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Die bei der Niederdruckpolymerisation von Ole- 
finen verwendeten Katalysatoren sind gegen mitunter 
nur sehr geringfiigig in den Olefinen enthaltene Ver- 
unreinigungen empfindlich. Es ist daher erforderlich, 
die Verunreinigungen vor der Polymerisation aus 
den Olefinen weitgehend zu entfernen. 

Es sind bereits verschiedene Verfahren zum Rei- 
nigen von polymerisationsfahigen Olefinen, insbeson- 
dere Athylen, bekannt. So ist es z. B. bekannt, 
Athylen mit Zinkdiathyi oder mit Adsorptionsmitteln, 
wie Silikagel oder gegliihtem Aluminiumoxyd, zu 
behandeln. Auch ist bereits vorgeschlagen worden, 
Olefine durch Behandeln mit Chromsaure enthalten- 
den Kontaktmassen, wie sie als Polymerisations- 
katalysatoren verwendet werden, von storenden Ver- 
unreinigungen zu befreien. 

Es wurde nun gefunden, daB man polymerisier- 
fahige Olefine mit 2 bis 4 Kohlenstolfatomen beson- 
ders vorteilhaft durch Behandeln mit muieralischen 
Absorptionsmitteln reinigen kann, wenn man sie 
durch die auf 50 bis 200° C erhitzte Absorptions- 
schicht aus Aluminiumoxyd und/oder Eisenoxyd und 
gegebenenfalls Kieselsaure leitet. 

Bei diesem ReinigungsprozeB polymerisiert unter 
der katalytischen Wirkung des Aluminium- bzw. 
Eisenoxyds ein geringer Teil des Olefins zu nieder- 
molekularen fliissigen bis wachsartigen Produkten. 
Die Menge des hierbei entstehenden Polymerisates 
liegt weit unter einem Gewichtsprozent, bezogen auf 
die Menge des gereinigten Olefins. Am vorteil- 
haftesten heizt man die Schicht auf Temperaturen, 
die nur gering unterhalb der Temperatur liegen, bei 
der die Polymerisationsreaktion sturmisch beschleu- 
nigt wird und somit nicht mehr unter Kontrolle 
gehalten werden kann. Diese Temperatur ist von der 
Beschaffenheit des Aluminium- bzw. Eisenoxyds 
abhangig. Sie liegt zwischen 50 und 200° C, meist 
jedoch zwischen 80 und 150° C. 

Die Schichten aus Aluminium- bzw. Eisenoxyd 
werden zweckmaBig in Reinigungsturmen herkomm- 
licher Bauart angeordnet. Werden die zu reinigenden 
Olefine entsprechend der iiblichen Arbeitsweise von 
unten nach oben durch den die Aluminium- bzw. 
Eisenoxydschicht enthaltenden Reinigungsturm ge- 
leitet, so nimmt die Reinigungswirkung in dem Mafie 
ab, wie sich die Schicht mit Abscheidungsprodukten 
beladt. Es ist in diesem Fall erforderlich, die Ab- 
scheidungsprodukte von Zeit zu Zeit aus der Reini- 
gungsschicht zu entfernen. 

Besonders vorteilhaft arbeitet das Verfahren, wenn 
man die Olefine von oben nach unten durch die 
Schicht des Reinigungsturmes leitet. In diesem Fall 
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treten die Abscbeidungsprodukte im GleLchstrom mit 
den gereinigten Olefinen am untexen Ende der Schicht 

20 aus und konnen leicht in einem Abscheider von den 
gereinigten Olefinen getrennt werden. 

Auch ist es mogiich, die wahrend der Reinigung 
entstandenen niedermolekularen, eine polymerisier- 
bare Doppelbindung enthaltenden Polymerisate zu- 

25 s am men mit den gereimgten Olefinen aus dem Reini- 
gungsturm abzufuhrea und dieses Gemisch der Poly- 
merisation zu unterwetfen, wobei Polymerisate mit 
verzweigter Molekiilstruktur erhalten werden. 

Das Verfahren kann bei Normaldruck sowie bei 

30 erhohten Driicken durchgefuhrt werden. Am zweck- 
mafiigsten arbeitet man bei einem solchen Druck, 
unter dem die anschlieftende Polymerisation vor- 
genommen wird. 

Fiir das Verfahren verwendet man Alurninium- 

35 bzw. Eisenoxyd, z. B. in einer Form, wie sie fiir 
Kontaktmassen oder Adsorptionsmittel ublich ist. 
Eine besondere Vorbehandlung der Oxyde ist nicht 
erforderlich. 

Auch ist es mogiich, Gemische verschiedener 
40 Aluminium- oder Eisenoxyde zu verwenden. Ebenso 
kann Aluminium- und/oder Eisenoxyd im Gemisch 
mit Kieselsaure oder kieselsaurehaltigen minera- 
lischen StofTen verwendet werden. Auch porose 
keramische Stofle, die Aluminium- oder Eisenoxyd 
45 enthalten, sind geeignet. Bei dem Verfahren der 
Erfindung konnen neben den auf erhohte Tempera- 
turen erhitzten Schichten aus Aluminiumoxyd und/ 
oder Eisenoxyd auch solche Schichten verwendet 
werden, die auf Raumtemperatur gehalten oder ge- 
50 kuhlt werden. 

Als Folge der besonders guten Reinigungswirkung 
werden bei der Polymerisation der nach dem erfin- 
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dungsgernaBen Verfahren gereinigten Olefine unge- 
wohnlich hohe Ausbeuten, bezogen auf den ange- 
wandten Katalysator, erzielt. So konnen z. B. durch 
Polymerisation von erfindungsgemaB gereinigtem 
Athylen mit chromsaurehaitigen Katalysatoren 15 000 5 
bis etwa 65 000 Teile Polymerisat je Teil Katalysator 
erhalten werden. Es ist daher mogjich, nut geringen 
Katalysatormengen verhaltnismaBig groSe Mengen 
Athylen zu polymerisieren, so daB es nicht erforder- 
lich ist, den Katalysator aus den erhaitenen Poly- io 
merisaten zu entfernen. 

Die in den Beispielen angefiihrten Molekular- 
gewichte wurden nach der Methode von E. Duch 
U nd L. Kiichler, Zeitschrift fur Elektrochemie 60 
(1956), S. 218, ermittelt. *5 

Beispiel 1 

a) Vergleichsversuch: Ein aus einer Olspaltanlage 
stammendes Rohathylen, das mit Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd, Acetylen, Athan, Methan und anderen, ao 
ihrer Natur nach unbekannten Verbindungen ver- 
unreinigt ist, wird unter einem Druck von 35 at tiber 
festes Atzkali und danach bei etwa 25° C durch drei 
mit Aluminiumoxyd gefullte Reinigungsturme ge- 
leitet. Dieses so vorbehandelte Athylen wird in einem as 
Polymerisationsreaktor kontinuierlich unter einem 
Druck von etwa 35 at bei 105° C in Gegenwart 
eines chromsaurehaitigen Aluminiumsilikatkatalysa- 
tors polymerisiert. Man erhalt ein Polymerisat mit 
einem Aschegehalt von 0,079 Gewichtsprozent und 30 
einem mittleren Molekulargewicht von 410 000. Die 
Ausbeute betragt 1260 Teile Polymerisat je Teil 
Katalysator. 

b) Rohathylen wird, wie unter la) angegeben, 
durch eine Reinigungsstrecke geleitet, wobei der 35 
mitdere der drei mit Aluminiumoxyd gefullten 
Tiirme, der mit einem Abscheider versehen ist, auf 
etwa 110 bis 120° C geheizt wird. Das zu reinigende 
Athylen durchstromt den geheizten Reimgungsturm 
von oben nach unten. Das gereinigte Athylen wird 40 
unter den unter 1 a) angegebenen Bedingungen poly- 
merisiert. Man erhalt ein Polymerisat mit einem 
Aschegehalt von nur 0,0016 Gewichtsprozent und 
einem mittleren Molekulargewicht von 320 000. Die 
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Ausbeute betragt 63 000 Teile Polymerisat je Teil 
Katalysator. 

Dem Abscheider des beheizten und mit Aluminium- 
oxyd gefullten Turmes wird in gewissen Zeitabstan- 
den ein dunkles, grunlichgelb gefarbtes Ol von 
stechendem Geruch entnommen. Die Menge dieses 
Ols betragt, bezogen auf das im eigentlichen Poly- 
merisationsreaktor gewonnene Polymerisat, etwa 
0,3 Gewichtsprozent. 

Beispiel 2 

Rohathylen wird, wie unter la) angegeben, durch 
eine Reinigungsstrecke geleitet. Der mittlere Reini- 
gungsturm, den das zu reinigende Athylen von oben 
nach unten durchstreift, ist mit einer Mischung aus 
80 Gewichtsprozent Eisenoxyd und 20 Gewichts- 
prozent Kieselsaure gefullt. Dieser Turm wird auf 
eine Temperatur zwischen 80 und 90° C gehalten. 
Das gereinigte Athylen wird, wie unter la) ange- 
geben, polymerisiert. Das erhaltene Polyathylen ent- 
halt nur 0,0018 Gewichtsprozent Asche und weist 
ein rnittleres Molekulargewicht von 340 000 auf. Die 
Ausbeute betragt 56 000 Teile Polymerisat je Teil 
Katalysator. 

Die erfindungsgemaB gereinigten Olefine konnen 
selbstverstandlich auch nach anderen als in den 
Beispielen beschriebenen Polymerisationsverfahren, 
ebenso unter Verwendung von anderen Polymerisa- 
tionskatalysatoren, polymerisiert werden. 

Das Polymerisationsverfahren bildet nicht den 
Gegenstand dieses Schutzrechtes. 

Patentanspruch: 

Verfahren zum Reinigen von polymerisierbaren 
OiefinkohlenwasserstofFen mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen vor der Polymerisation durch Behandeln 
mit mineralischen Absorptionsmitteln, dadurch 
gekennzeichne t, daB man die Olefine 
durch die auf 50 bis 200° C erhitzte Absorptions- 
schicht aus Alurniniumoxyd und/oder Eisenoxyd, 
und gegebenenfalls Kieselsaure leitet. 
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